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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft Farbstoffe enthaltende wdBrige Dispersion erhaitlich durch 

5 a) Hersteilung mindestens zweier Copolymerisate A) und B) in einem organischen LOsungsmittel durch LOsung- 

spolymerisation, 

wobei A) 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf A), einer ethylenisch ungesattigten Saure enthait und 
B) im wesentlichen frei von ethylenisch ungesattigten Sauren ist 

und die LOsungspolymerisation der Copolymerisate A) oder B) in Gegenwart des jeweiligen anderen, bereits herg- 
10 esteilten Copolymerisats A) oder B) erfolgt. 

b) Zugabe eines Farbstoffs vor, wahrend oder nach der Ldsungspolymerisation. 

c) Dispergierung der erhaltenen LOsung in Wasser und 

d) gegebenenfalls Entfernung des organischen LOsungsmittels. 

is Des weiteren betrifft die Erf indung ein Verfahren zur Hersteilung der waBrigen Dispersionen und die Verwendung 
der Dispersionen ats Beschichtungsstoffe Oder in bzw. als Schreibmittef. 

Aus der JP-A-04/1 272 sind Farbstoffe enthaltende Sekundardispersionen bekannt, welche hergestellt werden durch 
Polymerisation in einem organischen LOsungsmittel, Zusatz des Farbstoffs und anschlieBende Dispergierung in Wasser. 
In der EP-A-225 612 werden Sekundardispersionen beschrieben, welche durch zweistuf ige Polymerisation in einem 
20 organischen LOsungsmittel und anschlieBende Dispergierung in Wasser erhaiten werden. 

Bisher bekannte wasserunlOsliche Farbstoffe enthaltende Sekundardispersionen weisen den Nachteil auf, daB der 
Farbstoff nicht in ausreichender Menge von den dispergierten Polymerteilchen aufgenommen wird. 

Ein hoher Farbstoffgehalt ist jedoch erwunscht, urn Beschichtungen oder Schreibf lussigkeiten mit einer hohen Deck- 
kraft zu erhaiten. Weiterhin sollen die Beschichtungen bzw. Schreibf lussigkeiten einegute Licht- und Wasserbestandig- 
25 keit aufweisen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher wSBrige Dispersionen, welche hohe Mengen an Farbstoff 
enthalten und sich so fur die voranstehend genannten Verwendungen eignen. 

DemgemaB wurden die oben def inierten waBrigen Dispersionen, ein Verfahren zu ihrer Hersteilung sowie ihre Ver- 
wendung als Beschichtungsmittel oder in bzw. als Schreibf lussigkeiten gefunden. 
30 Im Veriahrensschritt a) zur Hersteilung der erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen werden mindestens zwei, 
vorzugsweise zwei Copolymerisate A) und B) in einem organischen LOsungsmittel durch radikaiische Polymerisation 
hergestellt. Zuerst erfolgt die Hersteilung des Copolymerisats A) oder B). AnschlieBend werden die Monomeren des 
verbleibenden Copolymerisats A) oder B) in Gegenwart des bereits hergestellten Copolymerisats A) oder B) polymer- 
isiert. 

35 Vorzugsweise wird zunachst Copolymerisat A) hergestellt. 

Die Monomeren kOnnen bei der Polymerisation in den einzelnen Stufen ganz oder teilweise vorgelegt werden. Die 
Monomeren kOnnen auch wdhrend der Polymerisation zudosiert werden. 

Die Copolymerisate A) und B) unterscheiden sich in der Zusammensetzung der Monomeren. 
Copolymerisat A) enthait 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Saure, 
40 z.B. einer Carbonsdure, Dicarbonsaure Oder deren Anhydride. Im Falle des Anhydrids findet eine Verseifung statt, urn 
die gewunschte Sauremenge im Polymer zu haben. Zu nennen sind z.B. Acrylsdure, Methacryl saure, Itaconsdure, 
Maleinsaure, Fumarsdure Oder Maleinsdure- bzw. Fumarsdureanhydrid. Insbesondere wird der Gehart der Sauren so 
gewahtt, daB das Copolymerisat A) eine Saurezahl von 5 bis 300, besonders bevorzugt 20 bis 200, ganz besonders 
bevorzugt 30 bis 150 und im speziellen 70 bis 120 mg KOH/g Copolymerisat A) (DIN 53 402) aufweist. 
45 Neben den ungesattigten Sauren enthait Copolymerisat A) vorzugsweise sogennnte Hauptmonomere, ausgewahlt 
aus C r C20-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit 
bis zu 20 C-Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mrt 2 
bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 Doppelbindungen oder deren Gemische. 

Als Hauptmonomere zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsdureaikylester mit einem C r Cio-Aikyirest, wie Methylmeth- 
so acrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsdurealkylester geeignet. 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, -stearat, Vinylpropionat und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyrtoluol, a- und p-Methylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol. 4-n- 
Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht 
55 Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt 
Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. 

Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen 
seien Butadien, Isopren und Chloropren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen genannt. 
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Die Hauptmonomeren werden auch vorzugsweise im Gemisch eingesetzt. 

Vinytaromatische Verbindungen wie Styrol werden z.B. hdufig im Gemisch mit CrC2o-Alky1(meth)acry1aten, ins- 
besondere mit CrC8-Alkyl(meth)acrylaten, Oder nicht aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Isopren Oder vorzugs- 
weise Butadien eingesetzt. 

s Besonders bevorzugt sind Alkyl(meth)acrylate, Styrol und Gemische der Alkyl(meth)acrylate bzw. deren Gemische 

mit Styrol als Hauptmonomere. 

Vorzugsweise besteht das radikalisch polymerisierte Polymer zu mindestens 40, besonders bevorzugt zu mind- 
estens 60 Gew.-% aus den Hauptmonomeren. 

Weitere ethylenisch ungesattigte Monomere, welche im Copolymerisat A) enthalten sein kdnnen, sind insbesondere 
10 Hydroxylgruppen enthaltende Monomere wie Hydroxyalkyl(meth)acrylate, z.B. Hydroxypropyl- oder Hydroxye- 
thyl(meth)acrylat. 

Polymere mit einem Gehaltan Hydroxylgruppen kdnnen z.B. mit Melaminharzen oder Polyisocyanaten, insbeson- 
dere wasseremulgierbaren Polyisocyanaten vernetzt werden. Der Gehaltder Hydroxylgruppen enthaltenden Monomere 
wind vorzugsweise so gewahlt, daB die OH-Zahl des Polymeren 0 bis 200, besonders bevorzugt 0 bis 150, ganz 
75 besonders bevorzugt 0 bis 1 00 und insbesondere 0 bis 30 mg KOH/g Polymer (DIN 53 240) betragt. Des weiteren kann 
das Polymer z.B. auch einen Gehalt an Monomeren mit Carbonylgruppen aufweisen und so z.B. mit Polyhydraziden 
vernetzbar sein. 

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht (Mw) des Copotymerisats A) betragt vorzugsweise 20.000 bis 500.000, 
besonders bevorzugt 50.000 bis 200.000 und ganz besonders bevorzugt 70.000 bis 120.000 (bestimmt durch Gelper- 
20 meationschromatographie, mit Polystyrol als Standard). 

Copolymerisat B) ist im wesentlichen frei von Sauregruppen und besteht vorzugsweise im wesentlichen aus den 
oben genannten Hauptmonomeren und weiteren Monomeren mit Ausnahme von ethylenisch ungesdttigten Sauren, z.B. 
Carbonsauren, Dicarbonsduren oder Anhydriden, welche zu Sauren verseift werden. 

Fur den Aulbau von Copolymerisat B) gilt ansonsten das uber den Aufbau von Copolymerisat A) gesagte. 
25 Der Anteil des Copolymerisats A) betragt vorzugsweise 95 bis 20, besonders bevorzugt 80 bis 25 und ganz 
besonders bevorzugt 50 bis 30 Gew.-%, derjenige von B) vorzugsweise 80 bis 5, besonders bevorzugt 75 bis 20 und 
ganz besonders bevorzugt 70 bis 50 Gew.-%, bezogen jeweils airf die Summe von A) + B). 

Als organische Losungsmittel im Verfahrensschritt a) eignen sich insbesondere solche mit einem Siedepunkt unter 
100°C bei 1 bar, bzw. solche die mit Wasser ein Azeotrop mit einem Siedepunkt unter 100°C bei 1 bar bilden, so daB 
30 das Losungsmittel bei Bedarf in Verfahrensschritt d) leicht wieder entfernt werden kann. 

Als Losungsmittel genannt seien z.B. Butanol, Isobutanol, Propanol, Ethanol und Methanol. 
Die Polymerisation der ethylenisch ungesdttigten Monomeren kann in bekannter Weise rein thermisch oder vorzug- 
sweise in Gegenwart von Initiatoren erfolgen. Als radikalbildende Initiatoren genannt seien z.B. Azobiscarbonsauream- 
ide., Azobiscarbonsaurenitrtle, Persaureester oder Peroxide. Die Menge des Initiators betragt vorzugsweise 0,2 bis 5, 
35 besonders bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. Die Polymerisationstemperatur betragt vorzug- 
szweise 50 bis 150°C, besonders bevorzugt 80 bis 130°C. Gegebenenfalls kdnnen auch Regler, z.B. Mercaptoethanol, 
Tertiardodecylmercaptan oder Diisopropylxanthogensulfid, vorzugsweise in Mengen von 0 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 
die Monomeren, zugesetzt werden. 

Nach Herstellung der Gopolymerisate A) und B) wird eine Dispersion oder vorzugsweise Losung der Copolymerisate 
40 in dem organischen Losungsmittel erhalten. Der Feststoffgehatt betragt vorzugsweise 50 bis 95, insbesondere 60 bis 
85 Gew.-%. 

Im Verfahrensschritt b) wird ein Farbstoff zugesetzt. Der Farbstoff kann dem organischen Losungsmittel vor oder 
wahrend der Herstellung der Copolymerisate zugesetzt werden. Vorzugsweise wird der Farbstoff nach der Herstellung 
der Copolymerisate der erhaltenen organischen Losung zugesetzt. In jedem Fall wird der Farbstoff vor der Dispergierung 
45 in Wasser zugesetzt. Vorzugsweise handelt es sich um einen in dem organischen Losungsmittel weitgehend, vorzugs- 
weise vollstandig, loslichen Farbstoff. In Wasser ist der Farbstoff vorzugsweise weitgehend unloslich und insbesondere 
zu weniger als 0,1 g/l Wasser bei 20°C loslich. Zur besseren Losung des Farbstoffs in dem organischen Losungsmittel 
kann z.B. die Temperatur auf 50 bis 120°C, vorzugsweise 70 bis 105°C erhoht werden. 

Geeignete Farbstoffe, insbesondere auch fur SchreibflQssigkeiten sind z.B. Metallkomplexfarbstoffe, z.B. 1 :1 oder 
so 1 :2 Chrom-, Kbbalt-, Nickel- oder Eisenkomplex von Azofarbstoffen, die beispielsweise uber zur Azogruppe orthostan- 
dige Hydroxygruppen und/oder Carboxygruppen verfugen, Mono- oder Disazofarbstoffe, die frei sind von ionischen 
Gruppen, Anthrachinonfarbstoffe, Cumarinfarbstoffe, Methin- oder Azamethinfarbstoffe. 

Die Menge des Farbstoffs betragt vorzugsweise 5 bis 200. insbesondere 10 bis 150 und besonders bevorzugt 50 
bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Copolymerisate A) und B). 
55 Vor der Dispergierung in Wasser (Verfahrensschritt c)) und vorzugsweise nach der Zugabe des Farbstoffs werden 
Sauregruppen der Copolymerisate A) und B) ganz oder teilweise mit einer geeigneten Base, z.B. Ammoniak oder orga- 
nischen Aminen, z.B. Triethylamin, neutralisiert. 

Zur Dispergierung in Wasser braucht im allgemeinen kein Emulgator oder Schutzkolloid zugesetzt werden. Die 
erhaltenen Dispersionen sind auch ohne derartige grenzf lachenaktive Hilfsmittel stabil. 
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Der pH-Wert der nach der Dispergierung erhaltenen wSBrigen Dispersion betrdgt vorzugsweise 6 bis 10, insbeson- 
dere 7 bis 9. Der Feststoffgehalt der waBrigen Dispersion betrflgt vorzugsweise 30 bis 70, insbesondere 40 bis 60 Gew- 
%, bezogen auf die Dispersion. Das organische LOsungsmittel kann, z.B. durch Destination, gegebenenfalls unter ver- 
mindertem Druck im gewGnschten AusmaB entfernt werden. 
5 Bevorzugt sind Restgehalte an organischem L&sungsmrttel in der Dispersion unter 5, besonders bevorzugt unter 1 

Gew.-%. 

Die Dispersionen eignen sich als Beschichtungsmittel for unterschiedlichste Substrate, z.B. aus Glas, Kunststoff, 
Metall, Holz, Papier, etc. 

Die Farbstoffe enthaltenden Dispersionen zeigen ais Beschichtungen eine hohe Deckkraft und eignen sich z.B. 
10 auch als Oder in Schreibf lussigkerten. 

Beispiele 

Hersteilung der erfindungsgemaBen Dispersionen 

15 

a) LOsungspolylymerisate I - IV 

In einem 4-Liter Glasreaktor mit AnkerrQhrer, RGckfluBkuhler und Olheizung wurde die Vorlage vorgelegt und Luft 
gegen Stickstoff ausgetauscht. 

Die Vorlage wurde auf 105°C aufgeheizt. Dann wurden 10 g von Zulauf 3 zugegeben und danach wurde der 
20 Rest von Zulauf 1 und 45 g von Zulauf 3 innerhalb von 2 Std. zudosiert und dann noch 1 Std. weitergeruhrt. Dann 
wurde Zulauf 2 und 100 g von Zulauf 3 in 2,5 Std. zudosiert. AnschlieBend wurde der Rest von Zulauf 3 in 1 Std. 
zudosiert und dann noch 1 Std. weitergeruhrt. (Zusammensetzung der LOsungspolymerisate siehe Tabelle 1.) 



Tabelle 1 



25 




I 


II 


III 


IV 


- 


Vorlage: 












Isobutanol 


200 


200 


200 


200 


30 


Zulauf 1 


60 


60 


60 


60 




Zulauf 1: 












Methacryls&ure 


120 


120 


60 


90 




MMA 


160 


160 


200 


180 


35 


n-BA 


90 


90 


110 


100 




Styrol 












HEMA 


30 


30 


30 


30 


40 


Zulauf 2: 












MMA 


320 


320 


320 


320 




n-BA 


250 


260 


260 


260 




Styrol 










45 


HEMA 


20 


20 


20 


20 




MTMO 


10 










Zulauf 3: 










50 


t-BPO 


50 


50 


50 


50 




Isobutanol 


185 


185 


185 


185 




Isobutanol 




67 








FG(%) 


71,7 


68,0 


71,3 


72,0 


55 


K 


26 


30 


26 


26 




SZ 






37 


56 




(Angaben in g) 
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AbkOrzungen: 





MMA: 


Methylmethacryiat 


5 


t-BPO: 


tertiar Butytperoctoat 




n-BA: 


n-Butylacrylat 




HEMA: 


Hydroxyethylmethacryiat 




MTMO: 


3-Mercaptopropyltrimethoxysilan 




FG: 


Feststoffgehalt 


10 


K: 


K-Wert nach Fikentscher 




SZ: 


Saurezahl 



b) Herstellung der Dispersionen 1 - 6 

Die in a) erhattene Polymerldsung wurde auf 60°C erwdrmt. Dann wurde unter Ruhren der Farbstoff und das Isob- 
15 utanol zugegeben und bei 60°C 30 min lang weitergerQhrt. Dann wurde die Base (DMEA bzw. wdBrige, 25 gew.- 
%ige AmmoniaHOsung) innerhalb von 15 min unter ROhren zudosiert. AnschlieBend wurden 250 g Wasser unter 
Ruhren zudosiert. Es wurde im Vakuum ein Isobutanol-Wasser-Gemisch abdestilliert, wobei gleichzeitig frisches 
Wasesr zudosiert wurde, so daft die Viskositat der Dispersion auf gleichem Niveau blieb (s. Tabeile 2). 



Tabelle 2 



Dispersion 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Vorlage: 














Polymer 


I 


I 


I 


II 


III 


IV 


(g) 


200 


200 


200 


210 


210 


205 


Polymer test (g) 


143 


143 


143 


143 


150 


150 


Neopen®X 58 1 > (g) 


100 


100 


150 


150 


150 


150 


Verhaitnis Polymer:FS 4 > 


143 


1.43 


0,95 


0,95 


1 


1 


Isobutanol (g) 


100 


100 


150 


150 


150 


150 


DMEA 2 ) 


6 












waBr. NH 3 




13,6 


8,2 


13,6 


8 


8 


FG(%) 


44,0 


38,4 


38,0 


37,5 


47,7 


37,5 


PH 


7.2 


7,3 


6,6 


7,5 


7,8 


7,3 


i-BuOH (%) 3 > 


1.2 


7,3 


3,9 


5,1 


0.5 


0,8 


Visk. (mPas) 


180 


1.500 


300 


5.000 


750 


600 



1 ) Melallkomplexfarbstoff 

9 DMEA: Dimethylethanolamin 

3 > Restgehalt an iso-Butanol in der Dispersion 

4 > FS: Farbstoff 



Herstellung der Vergleichsdispersionen 

50 

a) LOsungspoiymerisate I' und IT 

In einem 4-Liter Glasreaktor mit Ankerruhrer, RuckfluBkuhler und Olheizung wurde die Vorlage vorgelegt und Lxift 
gegen Stickstoff ausgetauscht. 

Die Vorlage wurde auf 105°C aufgeheizt. Dann wurden der Zulauf 1 und 56 g von Zulauf 2 in 3 Std. zudosiert. 
55 AnschlieBend wurde der Rest von Zulauf 2 in 30 min zudosiert und danach noch 1 Std. weitergerQhrt (Zusam- 
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mensetzung s. Tabelle 3). 



Tabelle 3 



10 



15 



20 



25 



30 





r 


II' 


Vorlage: 






(sobutanol 


200 


200 


Zulauf 1 


- 


- 


Zulauf 1: 






Methacrylsaure 


120 


100 


MMA 


480 


490 


n-BA 


340 


350 


Styrol 


- 


- 


HEMA 


50 


50 


MTMO 


10 


10 


Zulauf 2: 






t-BPO 


20 


20 


Isobutanol 


52 


52 


Zulauf 3: 






t-BPO 


5 


5 


Isobutanol 


20 


20 


FG (%) 


78,8 


79,2 


K 


28 


28 


SZ 


77 


65 



35 



40 



45 



50 



55 
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b) Herstellung der Dispersionen 

Die Herstellung erfolgte wie oben bei den erf indungsgemaBen Dispersionen beschrieben (s. Tabelle 4). 



Tabelle 4 



Vergleichsdispersion 


V1 


V2 


V3 


Vorlage: 








Polymer 


P 


r 


IP 


(g) 


200 


200 


200 


Polymer (test) (g) 


157 


157 


158 


Neopen X 58 


100 


100 


150 


Verhaitnis PolymerrFS 


1,57 


1,57 


1,05 


Isobutanol (g) 


100 


100 


100 


DMEA (g) 


7 




8 


waBr. NH 3 (g) 




15 




FG(%) 


44,6 


34,8 


51,1 


PH 


7,3 


7.7 


7,6 


i-BuOH (%) 




3,7 


4,1 


Visk (mPas) 


600 


pastfis 


2.500 



25 



Anwendungstechnische Prufungen: 

30 

Aus den erf indungsgemaBen Sekundardispersionen kdnnen waBrige Schreibtinten nach Rezepten ublicher Tech- 
nologie hergestelrt werden. Es wurden Schreibtinten mrt folgender Rezeptur hergestellt: 
50 Teile farbstoffhaftige Sekundardispersion 1 bis 6 und V1 bis V3 
35 Teile Wasser 
35 14 Teile Diglycol als Di ethyl englykol 
1 Teil Polyethylenglycol als Hirfsmrttel 

Die Tinten wurden in einen Faserschreiber gefOllt. Dann wurde mit Hilfe eines X-Y-Schreibers Probegraphiken auf ein 
Blatt Papier aufgetragen. An diesen wurde die Wasserechtheit (durch Wassereinwirkung) und die Lichtechtheit 
(Xenotest) geprOft. Dabei erwiesen sich die untersuchten Tinten als absolut wasserfest. Die Lichtechtheit lag ebenfalls 
40 auf sehr gutem Niveau. 

Die mit den erf indungsgemaBen Dispersionen hergestellten Graphiken zeigten einen hohen Glanz. 

Die mit den Vergleichsdispersionen hergestellten Graphiken waren matt. Die Ursache hierfur iiegt darin, daB die 
dispergierten Polymerteilchen den Farbstoff nicht in ausreichender Menge aufgenommen haben. 

45 Patentanspruche 

1 . Farbstoffe enthaltende waBrige Dispersionen erhaitlich durch 

a) Herstellung mindestens zweier Copolymerisate A) und B) in einem organischen LOsungsmittel durch LOsung- 
so spolymerisation, 

wobei A) 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf A), einer ethylenisch ungesattigten Saure enthait und 
B) im wesentlichen frei von ethylenisch ungesattigten Sauren ist 

und die LOsungspolymerisation der Copolymerisate A) oder B) in Gegenwart des jeweiligen anderen, bere'rts 
hergestellten Copolymerisats A) oder B) erfblgt, 
55 b) Zugabe eines Farbstoffs vor, wdhrend oder nach der LOsungspolymerisation. 

c) Dispergierung der erhaftenen LOsung in Wasser und 

d) gegebenenfalls Entfernung des organischen LOsungsmittels. 
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2. WaBrige Dispersionen gemaB Anspruch 1, wobei die Gewichtsanteile des Copolymerisats A) 95 bis 20 Gew-% 
und die des Copolymerisats B) 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe A) + B) betragen. 

3. WdBrige Dispersionen gemaB Anspruch 1 Oder 2, wobei der Gehalt der Sduren in Copolymerisat A) so gewahlt 
5 wird, da3 Copolymerisat A) eine Saurezahl von 5 bis 300 aufweist 

4. Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersionen gemaB Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die Verlahrenss- 
chritte a) bis d). 

10 5. Verwendung von waBrigen Dispersionen gemSG einem der Anspruche 1 bis 4 als BeschichtungsmitteL 

6. Mit waBrigen Dispersionen gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 beschichtete Substrate. 

7. Verwendung von waBrigen Dispersionen gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 als Schreibflusstgkeiten. 
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